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(54) Verfafiren zur Hersteiiung von Giyoxalmonoacetalen 

(57) Verfahren zur Hersteiiung von Giyoxalmonoacetalen der allgemeinen Formel I. 
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worin R*" und R^, die gleich oder verschieden sein kGnnen, eine C1-C4 Alkyi- Oder C2-C4 Alkenylgruppe darstellen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung aus Glyoxal und Glyoxalbisacetalen der allgemeinen Formel II, 
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worin R** und R^ die oben genannte Bedeutung heU3en, in Anwesenheit eines sauren Katalysators mit einem OberschuS 
eines Alkohols der allgemeinen Formel R''OH oder R^H oder Gemischen davon bis zur Erreichung des Reaktions- 
gleichgewichts umsetzt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Glyoxalmonoacetalen. 

Die Umsetzung von Glyoxal mit Alkoholen, z.B. mit Methanol, ist schon lange bekannt und u.a. In J. Org. Chem. 
5 38, 556 (1973), J. Am. Chem. Soc. 77. 1285 (1955) sowie in der US-Patentschrift 2.360,959 beschrieben. Allerdings 
erhdit man nach den obigen Uteraturstellen lediglich die entsprechenden Glyoxalbisacetale; die isoiierung von Glyoxal- 
monoacetalen. belsplelsweise GlyoxakJimethylacetal ist darin nicht offenbart. 

Die gezielte Herstellung und Isoiierung von Glyoxalmonoacetalen ist Gegenstand der VerOffentiichungen in Synth. 
Comm. 1343 (1988) und Bull. Soc. Chim. Fr. 95 (1988) sowie der EP-B-0 249 530, in denen man Glyoxal in Anwesen- 
10 heit eines sauren Katalysators mit einem GberschuG eines Alkohols umsetzt und dann die Reaktion abbricht, sobald 
die Konzentration an gewunschtem Monoacetal im Reaklionsmedium zugunsten des Bisacetals nachiaGt, wobei die 
Reaktion durch Analyse von regetmd^ig aus dem Reaktionsmedium entnommenen Proben Qberwacht wird. 

Diese Vorgehensweise hat jedoch den Nachteil. da3 die Reaktion st^dig per Gaschromatographie kontrolliert 
werden muB, die Destination mittels Drehbandkolonne sehr aufwendig ist und das Nebenprodukt Glyoxalbisacetal, z.B. 
IS 1,1 ,2,2-Tetramethoxyethan, offenbar verworfen wird. 

Daneben beschreibt EP-B-0 316672 ein Verfahren zur Herstellung von Monoacetalen des Glyoxals, das sich spe- 
zieii auf die Umsetzung von Glyoxal mit substituiertem 1 ,3-Propandiol beschrdnkt und somit zu cyclischen Monoaceta- 
len fOhrt. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Glyoxalmonoacetalen vorzuschlagen, das die 
20 o.g. Nachteile nicht aufweist 

Es wurde nun gefunden, daB man Monoacetale des Glyoxals der allgemeinen Fbrmel I, 

CH CHO (I) 

R2o ^ 



30 worin R^ und R^, die gleich oder verschieden sein kOnnen, eine C1-C4 AlkyI- Oder C2-C4 Alkenylgruppe bedeuten, auf 
technisch besonders vorteilhafte Weise dadurch herstellen kann, daB man eine Mischung aus Glyoxal und Glyoxalbi- 
sacetalen der allgemeinen Formel li. 

35 R^O ^ ^ ORi 

CH CH (II) 

R2o ^ ^ 0R2 

40 

wortn R^ und R^ die oben genannte Bedeutung haben, in Anwesenheit eines sauren Katalysators mit einem OberschuB 
eines Alkohols der allgemeinen Formel R^OH und/oder R^H bis zur Erreichung des Reaktionsgleichgewichts 
umsetzt 

Die Reste R'^ und R^ der Formein I und II leiten sich direkt vom eingesetzten Alkohol der allgemeinen Formel R'^OH 
45 und/oder R^OH ab und haben somit auch anatoge Bedeutung. R^ und R^ stehen dabei fOr verzwetgtes oder unver- 
zweigtes C1-C4 AlkyI- und/oder fOr verzweigtes oder unverzweigtes C2-C4 Alker^. C1-C4 AlkyI bedeutet z.B. Methyl, 
Ethyl. Propyl, iso-Propyl und Butyl. C2-C4 Alkenyl bedeutet z.B. Vinyl, Propenyl und Isopropenyl. Besonders bevorzugte 
Reste fQr R"* und R^ sind Methyl und Ethyl. 

Die erfindungsgemSBe Acetalisierung von Glyoxal wird mit einem OberschuB von 5 bis 20 Mol, bevorzugt 10 bis 15 
so Mol Alkohol pro Mol Glyoxal durchgefuhrt. 

Das eingesetzte Glyoxal liegt vorzugsweise in Form einer wdssrigen LOsung vor. wobei man zweckmdBigerweise 
die ubiichen technischen wdssrigen LOsungen mit einem Glyoxalgehaft von 20 bis 60. vorzugsweise 30 bis 50 Gew.% 
venArendet. Es ist aber auch mOglich, kristallines Glyoxal, als Trimeres mit zwei Mol Kristatlwasser, fur die /Vcetalisierung 
einzusetzen. 

ss Die Menge an eingesetztem bzw. ruckgefuhrtem Glyoxalbisacetal der Formel II hdngt einerserts von der jeweiligen 
Konzentration der Reaktanten im Gleichgewichtszustand sowie andererseits von der erzielten Destiliationsausbeute an 
Glyoxalbisacetal im Aufarbeitungsschritt ab. Im allgemeinen werden pro Mol Glyoxal 0,4 bis 1 Mol, insbesondere 0,4 
bis 0.7 Mol des Glyoxalbisacetals der Formel II eingesetzt. 
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Das Verfahren kann bei Normaldruck, vermlndertem cxler erhOhtem Druck durchgefOhrt werden. In der Regel 
erfolgt die Reaktion bei Normaldruck bei der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches Oder im geschlossenen 
System bei. dem jeweiligen Eigendruck des Systems entsprecherxlen Siedetemperaturen. 

Das neue Verfahren eignet sich sowohl fur die kontinuierliche als auch fOr die diskontinuierliche Arbeitsweise. 
5 wobei als einsetzbare Reaktoren z.B. kontinuierlich oder diskontinuierlich betriebene RQhrkessel. Rohrreaktoren und 
Kolonnen in Betracht kommen. 

Als saure Katalysatoren kommen sowohl Lewis- als auch Brdnstedt-Sduren in Frage. So kOnnen belspielsweise 
Zirkoniumsulfat sowie Schwefelsdure. Methansulfbnsdure, p-ToluolsuKbnsdure. Trichloressigsdure, Oxaisdure und 
bevorzugt saure lonenaustauscher, insbesondere solche in makroporOser Form eingesetzt werden. Beisplele fQr 
10 makropordse saure lonenaustauscher sind u.a. die handelsublichen Produkte Lewatit® S 100, BayKat® K2611 
(Bayer), Amberlite® IR-120 (Rohm & Haas) sowie Dowex® 50 (Dow Chemicals). In einer bevorzugten Verfahrensaus- 
f uhrung wird der saure lonenaustauscher in eine Sdule als Festbett eingefullt durch das die Reaktionsmischung Im 
Kreis gepumpt wird. Im allgemeinen ven^endet man dabei den Katalysator in Mengen von 0,01 Mol bis 0,25 Mol pro . 
MolGlyc»cal. 

75 Anders als in dem in EP-B-0 249 530 beanspruchten HerstellprozeB, in dem die Acetalisierung vor der Gleichge- 
wichtseinstellung im Maximum der Glyoxalmonoacetal-Bildung abgebrochen wird. wird im vorliegenden erfindungs- 
gemd(3en Verfahren die Reaktion bis zur Erreichung des Gleichgewichtszustands durchgefOhrt. Die Zeit. in der sich das 
Acetalisierungsgleichgewicht einstellt, IS6t sich schnell in einem Vorversuch anhand einer Reaktionskinetik ermittein 
und betrdgt in der Regel unter den oben genannten Reaktionsbedingungen 3 bis 8 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden. 

20 Am Ende der Reaktion beziehungsweise nach Erreichen des Reaklionsgleichgewichts wird der saure Katalysator 
durch Neutralisation mit einer geeigneten Base wie z.B. Alkali- Oder Erdalkalihydroxide Oder Carbonate im Reaktions- 
gemisch desaktiviert Oder im Falle eines lonenaustauscherharzes durch Filtration aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
urn ihn im ndchsten Reaktionsansatz wieder einsetzen zu k6nnen. Bei Verwendung eines lonenaustauscherfestbetts 
wird dieses nach Beendigung der Reaktion einfech vom Umpumpkreislauf abgekoppelt. 

25 Nach Deaklivierung bzw. Abtrennung des sauren Katalysators wird der Qberschussige Alkohol abdestilliert und 
ebenfalls in den ndchsten Reaktionszyklus zuruckgefuhrt. Das gebildete Glyoxalbisacetal wird unter Zusatz von Was- 
ser als Homoazeotrop entfernt. Dabei wird dem Reaktionsgemisch zur vollstdndigen Abtrennung des angefeUenen 
Nebenprodukts soviel Wasser zugesetzt, da3 das Bisacetal als 20 bis 50 Gew. -%ige, bevorzugt als 30 Gew. -%ige 
wSssrige LOsung anfailt und das Glyoxalmonoacetal als 30 bis 50 Gew.-%ige. bevorzugt als 40 Gew.-%ige Roh-L6sung 

30 ausgeschleust werden kann. Fur die Ruckfuhrung des Nebenproduktes Glyoxalbisacetal ist es vorteilhafl, das Glyoxal- 
bisacetal/Wasser-Azeotrop zunSchst zu entwdssern. Dies kann in an sich bekannter Weise durch azeotrope Destina- 
tion in Gegenwart eines Schleppmittels, wie z.B. Hexan, Cydohexan. Heptan, Octan, Toluol Oder Xylol erfblgen. 

Das ausgeschleuste Roh-Giyoxalmonoacetal kann durch eine Wasserdampf-Destillation und anschlieBende frak- 
tionierte Destination, gegebenenfalls unter vermindertem Druck aufgereinigt werden, wobei es vorteilhaft ist. zur Ver- 

35 meidung von Zersetzung des Wertprodukts. den pH-Wert der RohlOsung vor der Destination durch Zusatz einer Base, 
z.B. Na2C03, auf Werte zwischen 6,5 und 8,5 einzustellen. 

Zur Vervollstdndigung der Ruckfuhrkreistdufe konnte Qberraschendenweise auch der RQckstandder Wasserdampf- 
destination im nachfolgenden HerstellprozeR erneut eingesetzt werden. Um eine Desaklivierung des sauren Katalysa- 
tors zu vermeiden. ist in diesem Fall von einer Neutralisation des DestillationsrOckstarxles mit belspielsweise Na2C03 

40 abzusehen. 

Bei dem erflndungsgemdBen Herstellverfahren fQr Gtyoxalmonoacetalen erObrigt sich eine zum Tell aufwendig 
durchzufuhrende Reaktionsanalytik und durch die oben beschriebene Aufarbeitung, einschlieBlich der RQckfOhrungen, 
kommen besonders umwelt- und ressourcenschonenden und damrt auch wirtschaftliche Faktoren zum Tragen. 

Imfolgenden Beispiel wird die Durchfuhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens ndher erldutert. 

45 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Eine Mischung aus 725 g einer 40 Gew.%igen wdssrigen QlyoxallOsung (5 mol), 2400 g (75 mol) Methanol und ca. 
450 g (3 mol) Tetramethoxyethan (TME) wurde bei 70'*C unter dem Eigendruck des Systems durch drei hintereinander 
so geschaltete, mit saurem lonenaustauscher (BayKat®K 261 1) gefullte Rohrreaktoren (Katalysatorvolumen: 1,14 I) mit 
einer Pumpleistung von 14-15 l/h im Kreis gepumpt. Nach 5 stOndiger Reaktionszeit wurde das Gemisch mit 20 
Gew.%tger, w£lssriger Na2C03-Ldsung neutralisiert und das Qberschussige Methanol bei 350 mbar bis zu einem RQck- 
laufverhaitnis von 10:1 und einer Kopftemperatur von 41 ""C Qber eine mit 19 Gewebepackungen (Fa. Sulzer) gefQIIte 
Kolonne (Lange: 100 cm. Durchmesser 3 cm, Bodenzahl: ca. 20) abdestilliert. Das Methanol wurde nach gaschroma- 
55 tographischer Analytik mit frischem Methanol auf 75 mol ergSnzt und in den nSchsten Ansatz zurQckgefuhrt. 

Unter Zusatz von Wasser wurde anschlieBend Tetramethoxyethan als wdssriges Azeotrop aus dem Reaktionsan- 
satz bei 350 mbar und einer Kopftemperatur von 72''C Qber die oben genannte Destillationskolonne abdestilliert 

Das TME/Wasser-Azeotrop wurde mit 500 g Octan versetzt und bei 600 mbar destillativ entwdssert. Das TME 
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wurde uber Sumpf ausgeschleust und ebenso wie die Octanphase zurQckgefQhrt. Der Glyoxaldimethylacetal*haltige 
Destillationsruckstand wurde 

nach der TME Abtrennung ausgeschleust und destillativ aufgereinigt. 

Die folgende Tabelle faBt die Ergebnisse von fQnf Versuchen einschlieBlich vier RQckfQhrungen zusamnnen. 



Versuch 


Ruckfuh- 
rung 


Glyoxal [nnoq 


TME Ig;mol] 


Glyoxaldimethylacetal [g] 


Roh>Ausbeute* [%] 


1 




5 


450;3 


390 


74,8 


2 


1. 


5 


450*;3 


367 


70.4 


3 


2. 


5 


434*:2,9 


395 


75,8 


4 


3. 


5 


456*; 3 


407 


78.2 


5 


4. 


5 


464*;3,1 


410 


78.8 








*=ruckgefuhrtes 
TME 




^bezogen auf einge- 
setztes Glyoxal 
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Patentansprflche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Glyoxalmonoacetalen der allgemeinen Formel I. 



r2o 



CH CHO 



(I) 



worin R^ und R^, die gleich Oder verschieden sein kOnnen, eine C1-C4 AlkyI- oder C2-C4 Alkenylgruppe darstellen, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man eine Mischung aus Glyoxal und Glyoxaibisacetalen der allgemeinen Formel II, 



40 



R20 



CH CH 



OR2 



(II) 



46 



SO 



55 



worin R"* und R^ die oben genannte Bedeutung haben, in Anwesenheit eines sauren Katalysators mit einem Ober- 
8chu8 eines Alkohols R^OH Oder R^OH Oder Gemischen davon, bis zur Erreichung des Reaktionsgletehgewichts 
umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der saure Katalysator ein saurer lonenaustauscher ist. 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, daB der saure lonenaustauscher als Festbett 
vorliegt. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB das Glyoxalbisacetal der allgemeinen For- 
mel II als Homoazeotrop mit Wasser destillativ abgetrennt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bts 4 dadurch gekennzeichnet. daB das Azeotrop aus Glyoxalbisacetal der allgemeinen 
Formel II und Wasser mit einem geeigneten Schleppmittel entwdssert wird. 
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Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB das Nebenprodukt Glyoxalbisacetal derail- 
gemeinen Formel II in die Reaktion zurQckgefQhrt wird. 

Veiiahren nach den AnsprOchen 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet. daB der saure l^talysator zurQckgefQhrt wind. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet daB der Qberschussige Alkohol und der Destil- 
lationssumpf wieder in die Reaktion zurQckgefQhrt werden. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet. daB der Alkohol der allgemeinen Forme! R'*OH 
Oder R^H Methanol ist 
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